Rec'd^/FTO^ JAN 2005 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VeroffentUchunjpdatum 

29. Januar 2004 (29.01.2004) rci 




(10) Internationale VeroffentKchungsnummer 

WO 2004/009043 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation: A61K 7/032 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/00775 1 

(22) Internationales Anmeldedatunn ^ ^ ^ ^ 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) fo 2 8 3r 2 r6 rPri0ritat: i8.Mi200 2 (l 8 .07,00 2) DE 

(71) AnmMer (furalleBestimmun ^aatennutAusna^von^ 
US): COTY B.V. [NL/NL]; Oudeweg 147, NL-2031 IA. 
Haarlem (NL). 

= S SEES— ^ iy LO ~ 7 Y Ss) a 

S 1 [US/US]; 785 Mace Ave 6E, Bronx, NY 10467 (US). 
S FARER, Alan [US/US]; 91 Alize Drive, Kinnelon, NJ 



07405 (US). MACCHIO, Ralph [US/US]; 24 Cherokee 
Ct, Sparta, NJ 07971 (US). 

(74) Anwalte: WALTER, Wolf-Jiirgen usw.; Guide Hengel- 
haupt Ziebig & Schneider, Schiitzenstrasse 15-17, 10117 
Berlin (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): CA, US. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): europaischesPatent (AT, 
rp wi CH CY CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, 
KSc, NL, FT, RO, SE, SI, SK, TR). 

Veroflentlicht: 

— mitinternationalemRecherchenbencht 

- vor AfcW ^r^r Amtenmgen <fer Anspruche geltenden 
Frist; Veroffentlichung »ird mederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und deranderen Ab- 
kurzunuen Jrd auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
aZZTLrevJonsnarnAnfang^ 
PCT-Gazette venviesen. 




■ ^B^Coung: FEUCtrnGKErrSBESTANDIGE MASCARA-ZUSAMMENSEKUNG 



— \P*) 

B ( 57)A b st ra ct:The^ 

H miara composition contains a complex, comprising 0. 1*10 wtfbtf J stearic ^ ^ 1 ^ 4Q wt % of a wax 

3 done, vinyl acetate/vinyl pynolidone copolymers ^J^^ed in an aqueous phase and is produced by addmon of die 
^ or a wax mixture, whereby the complex existe as an ^^^^ wa 7 or wax mixture and stearic acid, to form a stable 
fT) W ater-soluble polymer or copolymer to the « phase, «^«JJ^ta» with an aqueous phase. The complex in which the 



waici-wjui/iv r"*; 

S (57) Znsammenlassung: Die ErSndung be.fft e-Masc^— 

^ St Die Mascara-Zusammensetzung enthalt einen^ ^^;.^^,^ n * d Oemischen davon, 0,5 bis 10 Gew-% Steann- 
" ausgewahlt unter Polyvinylpyrrolidon, "^^^^"^S^^ als Olphase in einer waMgen Phase emulgiert 
iau |e und 1 bis 40 Gew-% eines Wachses ^e^^ 



ausgewahlt unter Koiyvinyipyirmiuu.., . -v ------ ■ - ■ . d Komp i e x als Olphase in einer warn^.. • ----- 

O ; au f e und 1 bis 40 Gew-% eines Wachses oder Wachsgemisches T^etchmolzenen Wachs oder Wachsgemisch und Steannsaure, 
^ voS und hergestellt, indem man in die Olphase, bestehend au ^ e , m J~^^^^ kolloidalen Komplexes, und diesen Kompiex 
O dfwa^rLliche Polymere oder Copolymer* *J^^^~£2Sdlcl- Poiymere in der Olphase enthalten 
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Feucbtigkeitsbestandige Mascara-Zusanmensetzung 



Die Erfindung betrif ft eine Mascara-zusammensetzung mit erbohter 
Feuchtigkeits- und Abriebbestandigkeit. 

Es ist bekannt. Polyvinylpyrroiidon wagan seiner guten Haf- 
tungseigensebaften an keratinischen Substraten ala Frlmbrldner 
in Haarapraya Oder Mascaras einzubringen. Als teilwerse ollcslr- 
Ls aber inabaaondara wasserlSslicbes Material bat Polyvr- 
nylpyrrolidon hygroskopiscbe Eiganscbaf tan, dia dre st ^** 
d aa ^dproduktas nacb seine* Auftragen auf Haara 
verringarn und zum Verschmieren das Mascaras und damt zur 
Verkttrzung der Tragezeit beitragt. 

Dia OS-A-62S5421 baschreibt ain Polymerisaticnsverf ataen zur 
Harstallung ainas vinylpolyneren aus vinyi™ere* «-« 
Vinylpyrrolidon odar Comonomere mit Vinylacatat. bar dem em mrt 
61 geguollenes Polymerpulver hergestellt werden kann. das mrt 
°Lar zur Bildung ainer gleicbrcaGigen flussigen K^ulsrcn 
verarbeitet wardan kann. Hiarzu sind spazieila Varfabrans- 
schritte notwendig. 

Da, Erfindung liegt die Anfgabe zugrunda, eine 

.neneetzung -It verbassarter Peucbtigkeitsbestan^gkert und 

Abriebbestandigkeit sowie ausgezeicbneter Haftung berartzustel 



leu.. 
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Erfindungsgemafi ist die Mascara- Zusanonensetzung gekennzeichnet 

durch einen Komplex, bestehend aus 

0 l bis 10 Gew-% eines wasserloslichen Polymeren, ausge- 

W abit unter Polyvinylpyrrolidon, vinylacetat/Vinylpyrro- 

lidon-Copolymeren und Gemischen davon, 

0,5 bis 10 Gew-% Stearinsaure und 

l'bis 40 Gew-% eines Wachses oder Wachsgemisches, 

wobei der Komplex als Olphase in einer w^rigen Phase emulgxert 

vorliegt . 

Bei dem erf indungsgemafien Mascara liegt das wasserloaliche 
Polymere nicht wie bisher bai bekaunten Praparaten in der 
Wasserphase gel6st vor. sondem as befindet sich in dar Olphase 
und bildat zusammen mit Wachsen und Stearinsaure exnen Komplex. 
der unubliche physikalische Eigenschaften hat. Dieser Komplex 
nat eine sehr gute Plastizitat in. Vergleic.h mit dem Waohsgemrsch 
Oder Wachs. die ublicherweise eiugesetzt werden . Im verglerch 
idt dem einfaohen Polymerfilm auf der Oberflache der 
Haare/Wimpem hat der Komplex eine deutlioh erh6hte Peuchtrg- 
keitsbestandigkeit und haftet sehr gut auf den Wimpem. 

Da Mascara- Zusammensetzungen eine halbflussige (oder halbfeste) ' 
Substanz darstellen. sind bei jeder Mascara-Anwendung dre 
verteilungs- und das Verf estigungseigenschaf ten der Produces 
Merkmale von wesentlicher Bedeutung. Mit der vorliegenden Er- 
findung wird ein Produkt bereitgestellt . bei dem eine ausrer- 
chende Zeit zur Verteilung des Mascara auf den Winpern zur 
Verfugung steht und das Ziel einer Mircpemverdickung, . Wxmpem- 
verlangerung und Wimpemdef inierung obne unerwunschte negative 
Erscheinungsformen gewahrleistet ist. Erm6glicht wird dres 
dadurch, dafi die Einbeziehung der wasserloslichen Polymeren in 
die Slphase die Moglichkeiten fur die Pormulierung dreses 
Produktes mit z.B. wi^ernverdickenden Eigenschaften verbessern. 
Eine verbesserte abriebbestandigkeit und die Miuimrerung • der 
hygroskopischen Eigenschaften der wasserloslichen Polymeren srnd 
das wesentliche Merkmal des erf indungsgemaSen Produktes. 
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Es wurde weiterhin gefunden, da* durch die Zusananenfuhrung von 
PVP oder dem VA/MV- Copolymer en (im folgenden: PVP) mit dem Wachs 
und Stearinsaure und dem Eintrag starker mechanischer. Kraf te bex 
Temperaturen im Schmelzbereich der Wachse bzw. 70-75 «>C ein sehr 
homogener und stabiler Komplex entsteht, der zwar kein Komplex 
auf Basis chemischer Bindungen ist, .jedoch ein sehr stabiles 
kolloidales System darstellt, aus dem PVP auch bei spaterem 
Kontakt mit der wassrigen Phase nicht oder .nur in ganz gerxngem 
MaJSe austritt. Das bedeutet, die zwischenmolekularen Krafte sxnd 
so stark, dass sie eine Abwanderung . von PVP im wesentlxchen . 
verhindern. 

versuche mit 4 Gew-% PVP in Wachs bzw. in Wasser haben gezeigt, 
daS nach Abdampfen des gesamten Wassers bei PVP/Wachs 5 Gew-, 
Feststoff erhalten warden, was durch die Erhohung urn 1 Gew-% 
bereits darauf hindeutet, da* . eine strukturelle Veranderung 
stattgefunden hat, wahrend man bei PVP/Wasser die eingesetzten 4 
Gew-% Feststoff e erhielt. Weiterhin wurde gefunden, dass bex dem 
erfindungsgemaSen Komplex groJSe glanzende, schwach gelblxche, 
hartere Kristalle als Ruckstand mikroskopisch erkennbar waren, 
wahrend im anderen Falle bei in Wasser solubilisiertem PVP nur 
sehr kleine Teilchen bildeten 

Der wafirigen Phase oder der 6lphase oder als separate Phase 
konnen je nach L6slichkeit und Mischbarkeit weitere Hrlfsstoffe 
Tragerstoffe nnd Wirkstofife oder Gemische davon zugesetzt 
werden . 

Bevorzugte Qehalte an stearinsaure liegen im Bereich von 2 bis B 
Ge W -%. Bevorzugte Gehalte an Wachs, das vorzugsweise ein Gemrsch 
mehrere Wachse ist. liegen im Bereich von 10 bis 28 Gew-%. 

Das verhaltnis von „asserl6slichem Polymeren bzw. Copolymeren zu 
Stearinsaure kann fur das Polymere 0,1 bis 50 Gew-% und fur dre 
Stearinsaure 50- bis 99,1 Gew-% betragen. 
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Die erfindungsgemafce Mascara- Zusammensetzung enthdlt 

weitere Hilfsstoffe, Tragerstof f e , Wirkstoffe oder Gemische 

davon . 

Dazu gehdren Konservierungsmittel , Farbstoffe, Pigmente mit 
farbender Wirkung, Verdikungsmittel , Duftstoffe, Alkohole, 
Polyole, Elektrolyte, Gelbildner, polare und unpolare Ole, 
weitere Polymere und/oder Copolymere, Emulgatoren, Stabxlxsa- 
toren . 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalt der Komplex keine 
Ester, die das Polymere j oder Copolymere 16sen konnen. 

Pigmente, Pigmentgemische oder Pulver mit pigmentar tiger Wir- 
kung, worunter auch solche mit Perlglanz-Ef f ekt *u verstehen 
sind konnen zum Beispiel umfassen Eisenoxide, naturlxche 
Aluminiumsilicate wie Ocker, Titan (di) oxid, Glimmer, Kaolxn, 
manganhaltige Tone wie Umbra und roter Bolus, Calciumcarbonat , 
Talkum, Glimmer-Titanoxid, Glimmer-Titanoxid-Eisenoxid, Wis-mut- 
oxychlorid, Nylonkugelchen, Keramikkugelchen, expandierte und 
nichtexpandierte synthetische Polymerpulver , Cellulose/Rayon, 
Teflon, Baumwollfasern > pulverf ormige naturliche .organxsche 
"verbindungen wie gemahlene Festalgen, gemahlene Pf lanzentexle, 
verkapselte und unverkapselte Getreidestarken sowie Glimmer- 
Titanoxid-organischer Farbstof f . 

Zu Antioxidationsmitteln gehoren Vitamine wie Vitamin C und 
Derivate davon, beispielsweise Ascorbylacetate , -phosphate und - 
palmitate; Vitamin A und Derivate davon; Folsaure und deren 
Derivate, Vitamin E und deren Derivate, wie Tocopherylacetat ; 
Flavone oder Flavonoide; Aminosauren, wie Histidin, Glycxn, 
Tyrosin, Tryptophan und Derivate davon; Carotinoide und Caro- 
tine wie z.B a-Carotin, B-Carotin; Hamsaure und Derxvate 
davon; a-Hydroxysauren wie Citronensaure , Milchsaure, Apfel- 
saure; Stilbene und deren Derivate; sowie Granatapf elextrakte . 
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Mascaras mit der erf indungsgemaSen Zusammensetzung konnen als 
O/W- Oder W/O-Emulsionen vorliegen. Geeignete Emulgatoren fur 
O/W-Emulsionen sind beispielsweise Anlagerungsproduk-te von 2-30 
Mol Ethylenoxid an lineare C 8 -C 22 -Fettalkohole, an C 12 -.C 22 - 
Fettsauren und an Ce-C^-Alkylphenole; C 12 -C 22 -Fettsauremono- und - 
diester von Anlagerungsprodukten von 1-30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin. Bevorzugte Emulgatoren sind z.B. solche wie Polysor- 
bate 20. 

Fur W/O-Emulsionen ist es bevorzugt, den Emulgator in einer ge- 
trennte Stufe nach Bildung des o.g, Komplexes hinzuzusetzen. 
Copolymere von Polysiloxan-Polyalkylpolyethern sind mogliche 
Emulgatoren: Ein bevorzugter Emulgator ist Cetyl Dimethicone 

i 

Copolyol. ; 

Es ist weiterhin vorteilhaft, den erf indungsgemaSen Zusammen- 
setzungen entsprechende wasser- und/oder ollosliche UVA- oder 
UVB-Filter Oder beide zuzusetzen. Zu vorteilhaf ten olloslichen 
UVB-Filtern gehoren 4-Aminobenzoesaure-Derivate wie der 4- 
(Dimethylamino) -benzoesaure- (2-ethylhexyl) ester; Ester der 
Zimtsaure wie der 4-Methoxyzimtsaure (2-ethylhexyl) ester, Ben- 
zophenon-Derivate wie .z-Hydroxy-4-methoxybenzophenon; 3-Benzy- 
lidencampher-Derivate wie 3 - Benzyl idencampher. 

Bevorzugte ollosliche DV- Filter sind Benzophenone-3, Butyl- 
Methoxybenzoylmethane, Octyl Methoxycinnamate , Octyl Salicylate, 
4-Methylbenzylidene Camphor, Homosalate und Octyl Dimethyl PABA. 

Wasserlosliche UVB-Filter sind z.B. Sulf onsaurederivate von 
Benzophenon oder von 3-Benzylidencampher oder Salze wie das Na- 
oder K-Salz der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulf onsaure . 

Zu UVA-Filtern gehoren Dibenzoylmethan-Derivate wie l-Phenyl-4- 
( 4 » - isopropylphenyl ) propan- 1,3- dion . 

Die Wachse konnen ausgewahlt werden unter naturlichen pflanzli- 
chen Wachsen, tierischen Wachsen, naturlichen und synthet^sche 
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Mineralwachsen und synthetischen Wachsen. Dazu gehoren bei- 
spielsweise Carnaubawachs , Candellilawachs, Ozokerit, Bie- 
nenwachs, Montanwachs, Wollwachs, Ceresin, Mikrowachse, Hart- 
paraffin, Petrolatum, Silicone, Polyethylenglycol- oder -gly- 
colesterwachse. mikrokristalline Wachse. Gemische mehrerer Wach- 
se sind bevorzugt, wie z.B. Paraf f inwachs, Carnaubawachs und 
Bienenwachs . 

Es wurden Vergleichsversuche durchgef uhrt , .z.B ein Feuchtig- 
keitstest gegenuber handelsublichem PVP/VA Copolymer (Luvis- 
kol®VA64W) unter Verwendung einer Feuchtigkeitskammer bei 32 °C, 
80% relativer Luf tfeuchtigkeit fur 24 Std. 

Der Wachskomplex. aus: .Bienenwachs/Stearinsaure/Carnaubawachs/- 
Candelillawachs und PVi> im Verhaltnis 6 : 5 : 2 : 1 :4. und handels- 
ubliches PVP/VA Copolymer wurden auf ein inertes Substrat als 
200 um Film bis zur vollstandigen Trocknung aufgetragen. Dann 
warden die Probekorper fur 24 Stunden in die Feuchtigkeitskammer 
gebracht . 

Das Gewicht der Probekorper wurde in der folgenden Reihenfolge 
ermittelt: 

-Wiegen des Substrates 
-Wiegen des feuchten Films 

-Wiegen des trockenen Films vor der Feuchtigkeitskammer 
-Wiegen des Films nach der Feuchtigkeitskammer. 

Die Ergebnisse zeigten, daS der Wachs/Stearinsaure/PVP-Komplex 
eine 1,5- bis 2,5-fache Feuchtigkeitsbestandigkeit hatte im Ver- 
gleich' mit dem handel sub lichen PVP/VA Copolymer. Dies zeigt 
deutlich die betrachtlich erhohte Feuchtigkeitsbestandigkeit. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
einer feuchtigkeitsbestandigen Mascara- Zusammensetzung, das da- 
durch gekennzeichnet, daS man eine Olphase, bestehend aus Wach- 
sen oder Wachsgemischeh und Stearinsaure bis zur Schmelze 
erhitzt, in die Schmelze bei Ruhrgeschwindigkeiten von 100 bis 
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2500 U/min ain teilchenformiges wasserWsliches Polymeres, 
ausgewahlt unter Polyvinylpyrrolidon, Vinylacetat/Vxnylpyrro- 
lidon-Copolymeren und Gemischen davon. in die Sobmelze eintragt 
und bis zur Homogenitat ruhrt, j 

und - i - 

a) zur Herstellung einer W/O-Emulsion in das homogene Gemxsch 
Pigmente bis zur vollsttadxgen Dispersion der Pigmente einbrxngt 
und eine waSrige Phase hinzugibt, die aus Wasser und gegebe- 
nenfalls weiteren Hilf sstoffen, Tragerstoff en, Wirkstoffen und 
Gemischen davon besteht, und bei Temperaturen in, Bereich von 60 
bis 75 °C bis zuni Erreichen einer homogenen Emulsion ruhrt, das 
homogene Gemisch abkilhlt, Oder 

b> zur Herstellung einer O/W-Emnlsion naoh Zugsbe von_ Pxgmenten 
zu der waBrigen. Phase und nach deren Dispersion die Oiphase xn 
die waBrige Phase einbringt und bei 60 bis 75 =0 bis zum 
Erreichen einer homogento Emulsion ruhrt und dann abkuhlt. 

Das erhaltene Produkt zeigt keine zwei Phasen mehr. sondern 1st 
eine homogene Substanz, bei der thermodynamisohe Faktoren und 
oberflachenaktive Mittel (Stearinsaure) alls Partxkel 
zusanunenhal ten . 

Die Erfindung soli nachstehend duroh Beispiele naher erlautert 
werden. Alle angaben erfolgen in Gewichtsprozent, sofem nxchts 
anderes angegeben ist. 

Tte-is piel 1 Mascara I 
Phase A 
Paraf finwachs 
Carnaubawachs 
Bienenwachs 
Stearinsaure 
Synthetischer Wachs 
Cetyl Dimethicone Copolyol 
Phase B 

Polyvinylpyrrolidone- \ 
Phase C 



6 
4 

3,5 
5,5 
3 
1 
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q.s. ad 100 

Wasser 

3 

Polyvinylalkohol 
Phase D 

8 

Pigmente 
Phase E 

2 2 

Triethanolamine 
Phase F 

0 2 

Konservierungsmittel ' 

Phase A wurde auf 80 °C unter Ruhren erhitzt. Phase B wurde 
m ter Homogenisierung bei etwa 1100 U/min in Phase A ernge- 
spruht Das Gendsch wurde homogenisiert fur 20 mm mrt etwa 
1500 D/min. Phase D wurde zugegeben und das Gemisch brs zur 
vollstandlgen Dispersion der Pigment homogenisiert Danach wurde 
die Phase C und E zugegeben und bei 65 °C emulgiert. schlieSlrch 
W rde Phase P bei etwa 40 .°C zugegeben. 

Das Gemisch wurde auf 3f> °C abgekfihlt und in geeignete Behalter 

abgefullt. ; 
Ttei s piel 2 Mascara II 
Phase A 

Wasser 

Konservierungsmittel 
Polyguarternium- 1 0 
Triethanolamine , 99% 
Polysorbate 20 
Propylene Glycol 
Phase B 
Pigmente 
Phase C 

Synthetischer Bienenwachs 
Carnaubawachs 
Mikrokristalliner Wachs 
Stearinsaure 
Hydrogenated Castor oil 
Phase D 
PVP 



q.s. zu 100% 

0,3 

0,3 

1,5 

1,0 

4,0 

10 

4,0 
3,0 
5,0 
6,0 
2,0 

3,0 
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# 1 



Verf ahrensweise : 

Wasser wurde auf 70-75 °C erhitzt. Die weiteren Bestandteile der 
Phase A wurden in der angegebenen Reihenfolge zugegeben. Danach 
wurde Phase B zugegeben und bis zur voilstandigen Dispergxerung 
homogenisiert. Bis zu voilstandigen Klarheit wurde die Phase C 
geschmolzen. Die Temperatur wurde bei 75-80. °C gehalten. Dxe 
Phase D wurde zur Phase C unter maSigem Ruhren 

gegeben und weiter bis zur Homogenitat geruhrt. Danach wurde dxe 
Olphase zur Wasserphase gegebene und emulgiert. Das Gemxsch 
wurde auf 3 0 °C abgekuhlt und in geeignete Behalter uberfuhrt. 
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Patentanspruche 



1 F euchtigkeitsbest4ndige Mascara-Zusammensetzung. gekenn- 
zeichnet durch einen stabilen kolloidalen Komplex, bestehend aus 

0 1 bis 10 Gew-% eines wasserioslichen Polymeren. ausge- 
wklt unter Polyvinylpyrrolidon, Vinylacetat/Vinylpyrro- 
lidon-Copolymeren und Gemischen davon, 

0,5 bis 10 Gew-% Stearinsaure und 

1 bis 40 Gew-% eines Wachses oder Wachsgemisch.es, 

una hergestellt, indem man in die olphase. bestehend ans den, 
geschmolzenen Wachs ode* Wachsgemisch und. Stear rnsaure , das 
Lseriesiiche Polymers oder Copolymere einbrrngt bxs^zur 
Bildung eines .stabilen kolloidalen Komplexes, und dresen Komplex 
in homogener Form mit einer Wasserphase emulgiert. 

2 Mascara- zusammensetzung nach anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Komplex keine Ester enthalt, die das Polymere 
oder Copolymere 16sen. 

3 M ascara-Zusammensetzung nach anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Zusa-ensetzung weitera Hilfsstoffe, Trager- 
stoffe, Wirkstoffe oder Gemische davon enthalt. 

4 Mascara-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekerm- 
zeichnet, dafi die Zusammensetzung einen Emulgator fiir dxe 01, 
phase und die wiBrige Phase enthalt 

5 verfahren zur Herstellung einer feuchtigkeitsbestandigen 
„a S cara-Zusammensetzung. dadurch gekennzeichnet , dafi man erne 



10 



FCT/EP2003/007751 

WO 2004/009043 

^2^^: r g eXt Ler PoXwinyXp^oXidsn, 

- "^r davon ' in 

die ScbmeXze eintragt und bis Z ur Homogemtat ruhrt, 

T«r HersteXXung einer W/O-EmuXsion in das homogene Semis-* 

, , t. 11Tlf q be i Temperaturen lm Berexcn vuu 

^ waSriaen Phase und nach deren Dxspers3.cn dxe Olphase x 
zu der wafcrxgen zum 
die wafcrige Phase einbringt und bex 60 bxs 75 
axe 3 . .„ -WiVirt und dann abkuhlt. 

Erreichen einer homogenen Emulsion ruhrt una 
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